Взаимодействие аминов с виниловыми эфирами by Лопатинский, Вадим Петрович et al.
Том 126 1964
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
ИНСТИТУТА имени С. М. Кирова
f
В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  А М И Н О В  С В И Н И Л О В Ы М И  Э Ф И Р А М И  
III .  В И Н И Л И Р О В А Н И Е  Д И Ф Е Н И Л А М И Н А  В И Н И Л А Ц Е Т А Т О М  
И С И Н Т Е З  П О Л И М Е Р А  А - В И Н И Л Д И Ф Е Н И Л А М И Н А
В. П. ЛОПАТИНСКИЙ, E., Е. СИРОТКИНА, Ю. П. ШЕХИРЕВ  
(Представлена научным семинаром секции органической химии)
В п е р в ы е  А Д в и н и л д и ф е н и л а м и н  б ы л  п о л у ч е н  В о л ь ф о м  в 1 9 3 5  г. 
п р и  в и н и л и р о в а н и и  д и ф е н и л а м и н а  а ц е т и л е н о м  в п р и с у т с т в и и  м е т а л ­
л и ч е с к о г о  к а л и я  и л и  е д к о г о  к а л и  в к с и л о л е  и л и  б е з  р а с т в о р и т е л я  [1].  
П о з д н е е  п р о ц е с с  с и н т е з а  б ы л  у с к о р е н  п у т е м  !п р и м е н е н и я  р а с т в о р и т е л я  
п и р и д и н а  п р и  т е м п е р а т у р е  18 0 °  п о д  д а в л е н и е м  2 0 — 2 5  ат [2]. П о д о б н ы й  
ж е .  с и н т е з  о с у щ е с т в л е н  т а к ж е  А .  Е . Ф а в о р с к и м  и М .  Ф . Ш о с т а к о в -  
с к и м  [3]. О т м е ч а л о с ь ,  ч т о  м о н о м е р  о ч е н ь  н е у с т о й ч и в ,  ч у в с т в и т е л е н  
к о к и с л е н и ю  к и с л о р о д о м ,  н а  в о з д у х е  л е г к о  к р а с н е е т ,  о с о б е н н о  п р и  
н а г р е в а н и и .  В с л е д с т в и е  э т о г о  в е с ь м а  т р у д н о  о с у щ е с т в и т ь  е г о  п о л и м е ­
р и з а ц и ю ,  п р и ч е м  п о л и м е р ы  о б ы ч н о  п о л у ч а ю т с я  о к р а ш е н н ы м и  и н е д о ­
с т а т о ч н о  ч и с т ы м и  [1, 4].
В  д а н н о й  р а б о т е  н а м и  б ы л а  с д е л а н а  п о п ы т к а  п о л у ч и т ь  А Д ви­
н и л д и ф е н и л а м и н  п р и  в и н и л и р о в а н и и  д и ф е н и л а м и н а  с л о ж н ы м и  в и н и л о ­
в ы м и  э ф и р а м и ,  т. е. в у с л о в и я х  р е а к ц и и  в и н и л о в о г о  о б м е н а  [5, 6]. В  к а ­
ч е с т в е  в и н и л и р у ю щ е г о  а г е н т а  н а м и  и с п о л ь з о в а л с я  в и н и л  а ц е т а т .
О к а з а л о с ь ,  ч т о  в з а и м о д е й с т в и е  д и ф е н и л а м и н а  с в и н и л а ц е т а т о м  
в п р и с у т с т в и и  с у л ь ф а т а  р т у т и  II п р о т е к а е т  а н а л о г и ч н о  о п и с а н н о й  
р а н е е  р е а к ц и и  к а р б а з о л а  с  в и н и л а ц е т а т о в  в т е х  ж е  у с л о в и я х  [7] и п р и ­
в о д и т  к п о л у ч е н и ю  п о л и м е р а  А Д в и н и л д и ф е н и л а м и н а  в о д н у  с т а д и ю .  
М о н о м е р н ы й  Л Д в и н и л д и ф е н и л а м и н  о б р а з у е т с я  з д е с ь ,  п о - в и д и м о м у  к а к  
п р о м е ж у т о ч н ы й  п р о д у к т  и в у с л о в и я х  р е а к ц и и  п о л и м е р и з у е т е я .
И з у ч е н и е  в л и я н и я  н а  р е а к ц и ю  р а з л и ч н ы х  ф а к т о р о в  п о к а з а л о ,  ч т о  
к о л и ч е с т в е н н о е  п р е в р а щ е н и е  д и ф е н и л а м и н а  в п о л и - А Д в и н и л д и ф е -  
н и л а м и н  п р о и с х о д и т  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  э к в и м о л е к у л я р н ы х  к о л и ч е с т в  
д и ф е н и л а м и н а  и в и н и л а ц е т а т а  в а ц е т о н о в о м  р а с т в о р е  в п р и с у т с т в и и  
в ы ш е у к а з а н н о г о  к а т а л и з а т о р а .  В  д и о к с а н е  р е а к ц и я  п р и в о д и т  к н е з н а ­
ч и т е л ь н о м у  в ы х о д у  п о л и м е р а  ( 8 % ) ,  а в с р е д е  д и э т и л о в о г о  э ф и р а ,  п и ­
р и д и н а  и н и т р о б е н з о л а  в з а и м о д е й с т в и я  н е  н а б л ю д а е т с я .  П р и  у в е л и ч е ­
н и и  к о л и ч е с т в а  к а т а л и з а т о р а  у в е л и ч и в а е т с я  в ы х о д  п о л и м е р а  и с т е п е н ь  
п р е в р а щ е н и я  д и ф е н и л а м и н а .  В  п р и с у т с т в и и  5%  с у л ь ф а т а  р т у т и  II о т  
в е с а  д и ф е н и л а м и н а  з а  10 ч а с о в  п р и  2 0 ° С  д и ф е н и л а м и н  в с т у п а е т  в р е а к ­
ц и ю  п о л н о с т ь ю ,  а в ы х о д  ф р а к ц и и  п о л и м е р а ,  н е р а с т в о р и м о й  в м е т а н о ­
л е ,  д о с т и г а е т  7 3 % .
И з м е н е н и е  т е м п е р а т у р ы  о т  0  д о  2 0 ° С  п р и в о д и т  к з а м е т н о м у  у в е л и ­
ч е н и ю  в ы х о д а  ф р а к ц и и  п о л и м е р а ,  н е р а с т в о р и м о й  в м е т а н о л е .  Л у ч ш и е  
в ы х о д ы  э т о й  ф р а к ц и и  д о с т и г н у т ы  п р и  2 0 °  С и п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  р е а к ­
ц и и  10 ч а с о в  ( т а б л .  1 ) .  П р и  д а л ь н е й ш е м  у в е л и ч е н и и  т е м п е р а т у р ы  и 
п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  п р о ц е с с а  в ы х о д ы  у к а з а н н о й  ф р а к ц и и  п о л и м е р а  
с н и ж а ю т с я .
Т а б л и ц а  1















1 0 10 39 9 7 ,0
2 10 10 61 ,5 97 ,2
3 20 10 72 ,9 100
4 30 10 5 4 ,5 100
5 40 10 47 ,7 100
6 20 4 32 ,8 9 0 ,6
7 20 6 38 ,3  { 7 94 ,0
8 20 8 48 ,5 94 ,4
9 20 10 73,1 100
10 20 12 55 ,4 9 0 ,7
В о  в с е х  о п ы т а х  к о н т р о л ь  п о л н о т ы  п р е в р а щ е н и я  в и н и л а ц е т а т а  
п р о и з в о д и л с я  п о  к о л и ч е с т в у  у к с у с н о й  к и с л о т ы ,  в ы д е л я ю щ е й с я  п р и  е г о  
р а з л о ж е н и и .  В  о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и я х  п р и  п о л н о й  к о н в е р с и и  в и н и л а ц е ­
т а т а  н е п р о р е а г и р о в а в ш и й  д и ф е н и л а м и н  н е  о б н а р у ж и в а е т с я  в п р о д у к ­
т а х  р е а к ц и и .  С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  ч т о  р е а к ц и я  м е ж д у  д и ф е н и л а м и н о м  
и в и н и л а ц е т а т о м  э ф ф е к т и в н е е  в с е г о  п р о т е к а е т  в п р и с у т с т в и и  с в е ж е п р и ­
г о т о в л е н н о г о  с у л ь ф а т а  р т у т и  II ,  п о л у ч а ю щ е г о с я  п р я м о  в р е а к ц и о н н о й  
с р е д е .
П о л и м е р  N -в и н и л д и ф е н и л а м и н а  в ы д е л я л с я  и з  п р о д у к т о в  р е а к ц и и  
п у т е м  о с а ж д е н и я  м е т а н о л о м .  Н е р а с т в о р и м а я  в м е т а н о л е  ф р а к ц и я  п о л и ­
м е р а  и м е л а  м о л е к у л я р н ы е  в е с а  о т  8 0 0  д о  1 0 5 0  ( о п р е д е л я л и с ь  к р и о с к о -  
п и ч е с к и )  и п р е д с т а в л я л а  с о б о й  б е л ы й  а м о р ф н ы й  п о р о ш о к  с  т е м п е р а ­
т у р о й  р а з м я г ч е н и я  1 1 5 — 1 3 0 °С  (в  к а п и л л я р е ) ,  р а с т в о р и м ы й  в а р о м а ­
т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д а х ,  х л о р б е н з о л е ,  д и о к с а н е ,  х л о р о ф о р м е  и п и р и ­
д и н е .  П о л и м е р  п л о х о  р а с т в о р и м  в м е т а н о л е  и э т а н о л е  и н е р а с т в о р и м  
в в о д е .  П р и  х р а н е н и и  н а  в о з д у х е  и п о д  д е й с т в и е м  с в е т а  п о л и м е р  п о с т е ­
п е н н о  п р и о б р е т а е т  р о з о в у ю  о к р а с к у  и в д а л ь н е й ш е м  с т а н о в и т с я  о р а н ­
ж е в ы м .  П р е д в а р и т е л ь н ы е  и с с л е д о в а н и я  д и э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в  п о л и ­
м е р а  д а л и  с л е д у ю щ и е  р е з у л ь т а т ы :  у д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  с о п р о т и в л е н и е  
IO15 ом-см , д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  2 ,8  ( п р и  ч а с т о т е  IO5 г е р ц ) ,  
т а н г е н с  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь :  0 ,0 5  ( п р и  ч а с т о т е  1 2 6  герц)  
и 0 ,0 1 5  ( п р и  ч а с т о т е  IO5 ге рц ) .  С т р о е н и е  п о л и м е р а  к а к  п о л и - Ѵ - в и н и л д и -  
ф е н и л а м и н а  д о к а з а н о  т е м ,  ч т о  о н  н е  д а е т  н и т р о з о п р о и з в о д н о г о .
Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь
В р а б о т е  и с п о л ь з о в а л и с ь  д и ф е н и л а м и н  м а р к и  «ч. д. а.» с  т е м п е р а ­
т у р о й  п л а в л е н и я  5 2 °С  и с в е ж е л е р е г н а н н ы й  в и н и л а ц е т а т  с  т е м п е р а т у ­
р о й  к и п е н и я  7 3 °С .
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В  т р е х г о р л у ю  к о л б у ,  с н а б ж е н н у ю  м е ш а л к о й ,  т е р м о м е т р о м  и к а ­
п е л ь н о й  в о р о н к о й  и п о м е щ е н н у ю  в т е р м о с т а т ,  з а г р у ж а ю т  1 ,0 7 2  г а ц е т а ­
т а  р т у т и  ( C H 3C O O ) 2H g  и 2 2  мл  а ц е т о н а .  П р и  п е р е м е ш и в а н и и  д о б а в л я ­
ю т  0 ,1 8  с е р н о й  к и с л о т ы  ( у д .  в е с  1 ,8 4 ) .  В  р е з у л ь т а т е  о б м е н н о й  
р е а к ц и и  о б р а з у е т с я  к а т а л и з а т о р  —  с у л ь ф а т  р т у т и  II .  З а т е м  в к о л б у  
в н о с я т  2 0  г д и ф е н и л а м и н а  и п о  к а п л я м  п р и  н е п р е р ы в н о м  п е р е м е ш и в а ­
н и и  д о б а в л я ю т  в т е ч е н и е  ч а с а  1 1 мл  в и н и л а ц е т а т а .  Р е а к ц и о н н а я  с м е с ь  
в ы д е р ж и в а е т с я  п р и  т е м п е р а т у р е  2 0 + 2 ° С  в т е ч е н и е  10 ч а с о в  п р и  п е р е ­
м е ш и в а н и и .  П о  о к о н ч а н и и  р е а к ц и и  р а с т в о р  о т ф и л ь т р о в ы в а ю т  о т  к а т а ­
л и з а т о р а  и п о л и м е р  в ы д е л я ю т  о с а ж д е н и е м  в 3 0 0  мл  м е т а н о л а  п р и  
п е р е м е ш и в а н и и .  В ы д е л е н н у ю  ф р а к ц и ю  п р о м ы в а ю т  в о д о й  д о  н е й т р а л ь ­
н о й  р е а к ц и и  и в ы с у ш и в а ю т .  В ы х о д  ф р а к ц и и  ( м о л е к у л я р н ы й  в е с  1 0 3 0  
к р и о с к о п и ч е с к и м  м е т о д о м )  с о с т а в л я е т  73 ,1  % . Т е м п е р а т у р а  р а з м я г ч е ­
н и я  1 1 5 — 1 3 0 °С  (в  к а п и л л я р е ) .
Н а й д е н о  % : N  7 ,0 3  : 7 ,0 6 ;  ( C i 4H i 3N )  п.
В ы ч и с л е н о  %: N  7 ,1 8 .
К о л и ч е с т в о  у к с у с н о й  к и с л о т ы ,  о б р а з о в а в ш е й с я  в р е з у л ь т а т е  р е а к ­
ц и и  д и ф е н и л а м и н а  с в и н и л а ц е т а т о м ,  и с к л ю ч а я  к и с л о т у ,  о б р а з о в а в ш у ю ­
с я  и з  а ц е т а т а  р т у т и :  н а й д е н о  7 ,1 0  г; в ы ч и с л е н о  7 ,11  г.
В ы в о д ы
1. П о к а з а н а  в о з м о ж н о с т ь  п о л у ч е н и я  п о л и м е р а  Л + в и н и л д и ф е н и л а -  
м и н а  в о д н у  с т а д и ю  п р и  в з а и м о д е й с т в и и  д и ф е н и л а м и н а  с в и н и л а ц е т а ­
т о м  в п р и с у т с т в и и  с у л ь ф а т а  р т у т и  II.
2. У с т а н о в л е н ы  о п т и м а л ь н ы е  у с л о в и я ,  п р и  к о т о р ы х  д о с т и г а е т с я  
к о л и ч е с т в е н н о е  п р е в р а щ е н и е  д и ф е н и л а м и н а  в п о л и - Л + в и н и л д и ф е н и л -  
а м и н ,  а в ы х о д  ф р а к ц и и  с  т е м п е р а т у р о й  р а з м я г ч е н и я  1 1 5 — 13 0 °С  д о с т и ­
г а е т  7 3 % .
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